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(54) ntie: TUBE FOR A NUCLEAR FUEL ASSEMBLY AND METHOD FOR MAKING SAME 

(54) Titre: TUBE POUR ASSEMBLAGE DE COMBUSTIBLE NUCLEAIRE ET PROCEDE DE FABRICATION D*UN TEL TUBE 

(57) Abstract 

A zirconium alloy tube for forming the whole 
or the outer portion of a nuclear fuel pencil housing 
or a nuclear fuel assembly guide tube. The zirconium 
alloy contains 0.8-1.8 wt.% of niobium, 0.2-0.6 wt.% 
of tin and 0.02-0.4 wt% of iron, and has a carbon 
content of 30-180 ppm, a silicon content of 10- 
120 ppm and an oxygen content of 600-1800 ppm. 
The tube may be used when rccrystallised or stress 
relieved. 

(57) Abr^g^ 

Le tube en alliage d base de zirconium, destine 
h constituer la totality ou la paitie exteme d*une 
gaine de crayon de combustible nucldaire ou un tube 
guide pour assemblage de combustible nucl6aire, est 
constitu6 en un alliage h base de zirconium. II 
contient, en poids, 0,8 d 1,8 % de niobium, 0,2 k 0,6 
% d'dtain et 0,02 d 0,4 % de fer, et a unc teneur en 
carbonc comprise entrc 30 et 180 ppm. une teneur 
en silicium comprise entrc 10 et 120 ppm et une 
teneur en oxygfenc comprise entrc 600 et 18(X) ppm. 
Le tube est utilisable h V6\ax recristallisd ou h V€tat 
d£tendu. 
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-TUBE POUR ASSEMBIiAGK DE COHBUSTXBIiE NUCLEAIRE ET PROCBDE DB 
FABRICATION D'0N TEL TUBE 

5 La pr6sente invention concerne les tubes en alliage & 

base de zirconium utilisables notainment pour constituer la 
totality ou la partie externe de la gaine d*un crayon de 
combustible nucleaire, ainsi que leur precede de 
fabrication. 

10 On a jusqu'ici surtout utilise des gaines en alliage dit 

"Zircaloy 4" qui contiennent de I'etain, du fer et du chrome 
en plus du zirconium. On a propose de nombreuses autres 
compositions, avec des plages de teneur qui sont souvent 
tenement larges qu'elles apparaissent immediatement comme 

15 purement speculatives a I'homme de metier. 

On a en particulier propose divers alliages avec une 
teneur en niobium dans une plage tenement large que la 
tenue au f luage thermique est trfes mediocre pour les valeurs 
maximales, quels que soient les traitements metallurgiques 

20 d ' Elaboration. 

On a egalement propose des alliages contenant notamment, 
en plus du zirconium, de I'etain, destine a ameliorer la 
tenue au f luage, et du fer. 

L' invention vise notamment a fournir des tubes 

25 presentant a la fois un bon comportement au fluage et ^ la 

corrosion, meme en milieu lithiE a haute temperature, 
pouvant cependant etre fabriquEs avec un taux de rebut 
r^duit, utilisable pour constituer des gaines ou des tubes 
guides d' assemblage de combustible. 

30 Une des causes de rebut est la formation, lors des 

traitements thermom^caniques , de criques qui conduisent a 
des d^fauts rendant les tubes inacceptables ; ce risque 
existe notamment pour des teneurs en 6tain 61ev6es. 

Pour arriver aux r6sultats ci-dessus, 1* invention 

35 propose notamment un tube en alliage a base de zirconium 
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contenant, en poids, 0,8 ^ 1,8 % de niobium, 0,2 h 0,6 % 
d'6tain et 0,02 a 0,4 % de fer, l*alliage ^tant k 1 ' 6tat 
recristallis^ ou ^ l'6tat d^tendu, suivant que 1 ' on veut ^ 
favoriser la resistance k la corrosion ou au fluage. i 
5 L'alliage a une teneur en carbone comprise entre 30 et ^ 

180 ppm, une teneur en silicium comprise entre 10 et 120 ppm 
et une teneur en oxygene comprise entre 600 et 1800 ppm. 

La teneur relativement elevee en niobium, tou jours 
superieure a la limite de solubility (environ 0,6 %), donne 

10 une resistance elev6e a la corrosion en milieu aqueux a 

haute temperature. Utilise seul, le niobium a ces teneurs 
donne a I'alliage des caracteristiques de fluage 
interessantes mais insuf f isantes . L'6tain, associe au 
niobium, am^liore la tenue au fluage ainsi que la tenue en 

15 milieu aqueux lithi^ sans risquer de provoquer des criques 

lors du laminage lorsqu'il a une teneur ne d^passant pas 
0,6 %. Une teneur en fer allant jusqu*^ 0,4 % participe a la 
compensation de I'effet defavorable de l*etain sur la 
corrosion generalis6e. 

20 Les teneurs indiquees ci-dessus tiennent compte de ce 

que les tolerances et les variations au sein d'un meme 
lingot font que les limites peuvent §tre atteintes meme pour 
des teneurs nominales specifiques dans un intervalle plus 
restreint. Par exemple, des teneurs nominales de 0,84 % et 

25 1,71 % de niobium peuvent conduire, dans un meme lingot, a 

des teneurs locales de 0,8 % et 1,8 % suivant qu'on est en 
tete ou en pied du lingot. 

L'alliage contient, en plus des elements ci-dessus, les 
impuretes inevitables, toujours a de tres faibles teneurs. 

30 II a ete constate que des teneurs nominales comprises 

entre 0,9 % et 1,1 % de niobium, entre 0,25 % et 0,35 % 
d'etain et entre 0,2 et 0,3 % de fer donnaient des resultats 
particulierement favorables. 

Du fait de la teneur relativement faible en etain, la 

35 recristallisation au cours de 1 ' elaboration peut §tre 
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effectu6e - xine temperature relativement basse, inferieure 
^ 620*^C, ce qui a un effet favorable sur la resistance ^ la 
corrosion k chaud et sur le fluage. 

L' invention propose ^galement un precede de fabrication 
5 de tube destin6 k constituer une gaine de crayon de 

combustible nucl6aire ou un tube guide pour assemblage de 
combustible nucl6aire. La phase initiale de 1 ' Elaboration 
peut etre celle classiquement utilis^e pour les alliages 
dits "Zircaloy 4". En revanche, les phases finales sont 
10 differentes et notamment ne font intervenir que des 

traitements thermiques de recristallisation a temperature 
relativement f aible, 

Le precede peut notamment comprendre les etapes 
suivantes : 

15 - on constitue une barre en un alliage a base de 

zirconium ayant la composition mentionn^e ci-dessus ; 

- on trempe a 1 ' eau la barre apres chauffage entre 
1000*^C et 1200OC ; 

- on file la barre a 1 ' etat d*ebauche tubulaire, apres 
20 chauffage a une temperature comprise entre 600°C et 800°C ; 

- on recuit 1 * ebauche fiiee a une temperature comprise 
entre 590^0 et 650*^C ; 

- on lamine a froid ladite ebauche, en au moins quatre 
passes, pour obtenir un tube, avec des traitements 

25 thermiques intermediaires entre 560°C et 620*^C. 

Le taux de recristallisation est avantageusement 
croissant d'une etape a la suivante pour af finer la taille 
de grain. 

On effectue en general un traitement thermique final, 
30 entre 560°C et 620°C lorsque 1' alliage doit etre a I'etat 

recristallise, entre 470°C k 500°C lorsque le tube doit etre 
utilise k l^etat detendu. 

L' alliage ainsi obtenu present e une resistance a la 
ccrrosion generalisee, dans un milieu aqueux k haute 
35 temperature representatif des conditions en reacteur k eau 
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SOUS pression, comparable k celle des alliages connus Zr-Nb 
a teneur elev6e en niobium ; sa resistance au fluage 
thermique est trks sup6rieure a celle de tels alliages et 
elle est comparable ^ celle des meilleurs alliages "Zircaloy 
5 4". 

A titre d'exemple, un alliage de 0,9 % a 1,1 % de 
niobium, de 0,25 % ^ 0,35 % d'etain et de 0 , 03 ^ 0 , 06 % de 
fer a 6te realist. La sequence de traitement metallurgique 
utilisee comportait un laminage en quatre cycles, entre 
10 lesquels etaient intercales des traitements thermiques de 

deux heures a 580°C. Les taux d* ecrouissage et les taux de 
recristallisation Etaient les suivants : 



15 





Bcrouiasage 
(%) 


Taux de 
recrl8t:alll8atlon 
(^) 


Premiere Passe 


40 


70 


Passes (2 ou 3) 


50 a 60 


80 


Derniere Passe 


80 


100 



20 Des essais compl^mentaires ont 6t6 effectues pour 

determiner 1* influence des teneurs en fer et en etain sur 
des alliages a 1 % de niobium, ayant des teneurs en C, Si et 
O2* dans les plages donnees plus haut, amends a I'etat de 
toles et ayant subi un traitement correspondant a un Za de 

25 5,23 x 10"-^^, termini par une recristallisation ^ 580° C. 

Les essais de corrosion ont 6t6 effectues : 
- ^ 500° C, 4150 c et 400° C en phase vapeur d'eau, 
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- a 360° C, dans de l»eau a 70 ppm de lithium. 

Les r^sultats d'essais sont repr^sent^s sur les dessins 
ci- joints, dans lesquels : 

- les figures 1 et 2 donnent le gain de poids d'alliages 
suivant 1' invention apres une exposition de 140 jours a 
I'eau lithi^e, h 360° C, pour diverses teneurs en Sn et Fe ; 

- la figure 3 donne le gain de poids, representatif de la 
corrosion uniforme, apr^s une exposition de 132 jours a 400° 
C k 1 * eau en phase vapeur. 

- la figure 4, similaire a la figure 3, correspond a une 
exposition de 155 jours a 415° C ; 

- la figure 5, encore similaire a la figure 3, correspond a 
une exposition de 24 heures a la vapeur d'eau a 500° C et 
est representative de la corrosion nodulaire ; 

- la figure 6 est un schema montrant les limites des zones 
de tenue particulierement favorable en corrosion dans 
diverses conditions, faisant apparaitre I'interet 
particulier des plages 0,2-0,3 % Sn et 0,15-0,3 % Fe en ce 
qui concerne la resistance a la corrosion. 

Les figures 1 et 2 montrent 1' absence d * amelioration de 
la resistance ^ la corrosion dans I'eau lithiee au-dela de 
0,6 % Sn et 0,2 % Fe. 

Les figures 3 et 4 montrent I'interet d'une teneur 
elevee en fer, superieure a 0,2 %, pour ameliorer la 
resistance a la corrosion en phase vapeur a 400° C et 415° 
C et reduire 1 ' incidence defavorable d'une teneur elevee en 
Sn. Ces figures montrent ^galement que les resultats 
favorables que I'on observe pour les alliages selon 
1' invention sont perdus si la teneur en etain est faible ou 
nulle. 

Enfin, la figure 5 montre une degradation progressive de 
la resistance a la corrosion nodulaire lorsqu'on augmente la 
teneur en 6tain, sans que la presence de fer puisse 
ameliorer sensiblement les caract6ristiques . La figure 5 
montre qu'au dela d'une teneur en ^tain de 0,6 %, la 
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corrosion s'acc616re et 6galement que, pour une teneur en 
6tain acceptable, la corrosion augment e avec la teneur en 
fer au-dela de 0,3 % environ de fer. 

De 1' ensemble des r6sultats obtenus, il ressort qu'une 
plage de composition int^ressante du point de vue de la 
corrosion est celle d61imit6e par les trois courbes montrees 
en figure 6. La courbe A d^limite la zone qui semble 
int^ressante pour ce qui est de la tenue dans 1 ' eau a 360° 
C ^ 70 ppm de lithium, c*est-a-dire dans des conditions plus 
severes que celles qui regnent dans un reacteur en ce qui 
concerne la teneur en lithium. La courbe B delimite la zone 
de tenue satisf aisante dans la vapeur d'eau lithiee, en 
phase vapeur, ^ une temperature depassant legerement 400°. 
Enfin, la courbe C correspond a peu pres 6 la limite des 
teneurs acceptables pour ce qui est de la resistance a la 
corrosion nodulaire, dans I'eau en phase vapeur h 500° C. 

II est possible de d^passer la zone ainsi delimit^e 
lorsque certains des types de corrosion mentionnes plus haut 
sont peu a craindre. 
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REVENDICATIONS 



5 1. Tube en alliage a base de zirconium, destine a 

constituer la totalite ou la partie externe d*une gaine de 
crayon de combustible nucl§aire ou un tube guide pour 
assemblage de combustible nucleaire, constitu6 en un alliage 
ci base de zirconium contenant, en poids, 0,8 k 1,8 % de 

10 niobium, 0,2 k 0,6 % d'etain et 0,02 a 0,4 % de fer, plus 

les impuret^s inevitables et ayant une teneur en carbone 
comprise entre 30 et 180 ppm, une teneur en silicium 
comprise entre 10 et 120 ppm et une teneur en oxygene 
comprise entre 600 et 1800 ppm. 

15 2. Tube selon la revendication 1, caracterise en ce que 

1' alliage est a I'etat recristallis^. 

3. Tube, selon la revendication 1, caracterise en ce que 
1* alliage est ^ l*etat d^tendu. 

4. Tube selon la revendication 1, 2 ou 3, caracteris6 en 
20 ce que 1* alliage a une teneur nominale comprise entre 0,9 % 

et 1,1 % de niobium, entre 0,25 % et 0,35 % d*etain et entre 

0. 2 % et 0,3 % de fer, 

5. Precede de fabrication de tube selon la revendication 

1, caracterise en ce qu'il comporte la sequence suivante : 
25 - on constitue une barre en un alliage contenant 0,8 a 

1,8 % de niobium, 0,2 a 0,6 % d'etain et 0,02 a 0,4 % de 
fer ; 

- on trempe a 1 * eau la barre, apres chauffage entre 
lOOO^C et 1200OC ; 

3 0 - on file la barre a I'^tat d'^bauche aprfes chauffage a 

une temperature comprise entre 600°C et 800°C ; 

- on recuit l*ebauche filee a une temperature comprise 
entre 590^C et 650°C ; 

- on lamine a froid ladite ebauche, en au moins quatre 
35 passes, pour obtenir un tube, avec des traitements 
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thermigues intenn^diaires entre 560°C et 620*^C. 

6. Proc6d6 selon la revendication 5, caract6ris6 en ce 
que les passes de laminage s'effectuent sur des tubes k taux 
de recristallisation croissant. 
5 7. Proc6d6 selon la revendication 5 ou 6, caract6ris§ 

par une etape finale de traitement thermique de 
recristallisation a une temperature comprise entre SSO^C et 
620°C. 

8. Proc^d^ suivant la revendication 5 ou 6, caracteris6 
10 en ce que le precede comporte une ^tape finale de detente de 

470^0 a 500°C environ. 
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